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Gedachtig aan de woorden mij door mijn hoogge» 
acMen Promotor op het doctoraal examen toegevoegd^ 
dat een proefschrift^ waarin eigen werk vervat is, meer 
waarde heeft dan de best bijeengezochte compilatie; 
maar vooral innig overtuigd dat de bedoeling van zulk 
een werk zijn m^et^ te toonen, dat men tot zelfstandig 
onderzoeker gerapt is, héb ik in deze weinige bladzijden 
de resultaten van een onderzoek beschreven, dat tn^*, hoe 
weinig het ook is — ik beken het gul weg — langen tijd 
heeft bezig geholpen. 

Beperkt tot betrekkelijk weinig hulpmiddelen ; otid^ 
de moeilijkheden die een pas ingetreden werkkring van 
zelf met zich brengt; maar vooral streng vasthoudend 
aan het denkbeeld dat het eigen werk zijn zoude waar- 
mede ik den docterstitel wilde verkrijgen, reken ik op 
vergoelijking voor die lengte van tijd. 

Het is mij een aangename plicht hier met innige 
dankbaarheid te erkennen, dat de Hoogleeraar J. W. 
Gunning m,ij steeds met groote welwillendheid bijstond, 
waar ik zijne hulp inriep^ en de hulpmiddelen van zijn 
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Laboratorium en zijner Bibliotheek, waren irnmer tot 
mijn dienst. Ook den Hooggeleerden C. J. Matthes 
zij hier mijn beste dank gebracht en evenzoo Dr. Van 
Lankeren Matthes, die beiden mij, hun geJwel onbekend, 
bereidvaardig het verlangde afstonden. 

Van de Hoogleeraren der Leidsche faculteit zij £7, 
Hooggeachte Promotor Hooggel. Van der Boon Mesch, 
het eerst mijn dank gebracht voor de welwillendheid, 
waarmede Gij mij steeds bejegend Ixébt en voor het nut 
dat ik van uwe lessen getrokken heb. Ware ik voor 
dit 'proefschrift in de gelegenheid geweest Uwe hulp te 
kunnen inroepen, zij had mij zekerlijk niet ontbroken. 

Vervolgens bied ik U Hooggeleerde P. Kaiser mijn 
nederige hulde aan en U Hooggeleerde P. L. Rgke, 
unens kernachtige lessen mij nog steeds te goede komen. 

Voorts Gij overige Hoogleeraren wier onderwijs ik 
gej^ieten m^ocht, en eindelijk Gij allen die mij in staat 
gesteld hebt tot bereiking van dit zoo gewenschte doel, 
ontvangt allen mijn wélgemeenden dank, 

Amsterdam, Mei. 
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De keuze van een onderwerp voor eene dissertatie 
levert voorzeker, bij den tegen woordigen toestand 
der Scheikunde, geene groóte moeilgkheid op. Na- 
tuurlgk beb ik het oog op de organis(3he Chemie, en 
de aantrekkel^kheid die er in gelegen is, om eene 
nieuwe stof, of eene re^ds bekende, langs een anderen 

« 

weg te verkregen, mag ^ofx ook wel alsf «ene hoofd- 

• ■ 

reden aangezien worden, waarom het grootste deel \ 

m • 

van de jongeren in de Chemie zich óp dat deel d^r . • 

wetenschap bg voorkeur toeleggen. Gejèn.medèlgdè'n. , . 

,-:. met de stief moederlek behandelde 'óübewerkluigde.' i •: 
ï' ' '?••'*•'•.*•. 

Y Scheikunde deed mg een onderwerp uit haar kiezen ;•' . •• , 

• ,• . .'.■'•.••• 

• .•* redenen waarin het hart minder aandeel had, be- ' " 

• •••■•• 

f' *• perkten mg in mgne keuze, en na^ Veel wikken en , . 

*•■• *- '• \ .*••** ■ • •• 

►•5 * •• wegen, stelde ik. mg ten doel eenige onaéxzojekin^en 

Ta *|d doen omtrent 'de beide modificaties van^Sd^^kwk-: 

r- • • • •. .•'■•• ^ •> '-• •' 

ft # i^ * * • I . • 1* C » . • 

«*^ ^' . • ^ . _ .^.- • • :• •. _ • • ••• ^ • 






• •_ - - 



MP-: 



oxyde. Het doet; er nu niets toe, in welke richting 
ik m^ne proeven over dat onderwerp uitstrekken 
wilde; hier kan de mededeeling volstaau, dat ik ala 
eerste proef mij voorstelde de mogelykheid te be- 
proeven Tan de overvoering van geel kwik-ozjde in 
rood, naar aanleiding van eeue los daarheen gewor- 
pen onderstelling, voorkomende in G r a h a m-0 1 1 o 's 
bekend austtlbrllches Lehrboch der Chemie '). W^l 
duarb^ tempeistuurmetlDgeii ^voor zouden komen die 
het gebruik van een kwikthermometer onmogel^k 
maakten, vervaardigde ik in^ een luchtthermometei 
■ter meting vEfa- hóoge; -temjieratareQ, zonals die Is 
opgegeven door'.M.. Berthelo.t •). 

Bij het bepalen der .yaste' punten, die, zooals be- 

^ kend" is, bet suteltpui^t 'ifiu ijs en de kookpunten 

vaü w.ater, ^ikjcn zwavel agn, gelukte het m^ niet, 

^;bg het laatste vaste 'punt, :de kwikzuil een vaat«n 

. <■ ' st^nd tê doen- ' innemen, .«öö niet de retort waarin 

!'." -*..'. 'W zwtivel höpkte debeel gevuld was met zwaveldamp. 

;;y'l;>-'^)*'''n»liara--Ott<i,.JM. II, Abtt. -i pag. 740. ISa ist auch •/ 
■^ >■ - wtfhrsqli'dBrïbb, -daa* aieli daa gdbe Osyd For der ^erset- 
.' A ..Jffiif- prst %_ïotlies yerwandelt . ,,' ■ ' * 

:: ^ - "*j,^M»8tvle-chim, et.je.>Uy8,(iv),.i8,U4 in mt-.'r'; 

■'-' •:-r -treitóJT.^-Bèitschrift fur Anal.-Obêniie.'1863. 236. ■■ ».. ■. 

:.■•■ '■■-;.;/-i :■ ■■ ■. • ■** 

-j-^^f>.V'* !■•■ - -. ' y ■•■ ■■ *-^^ 
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Deze opmerkiiig ben ik verschuldigd aan M. Ber- 
thelot, die mg, op mgn schrg ven daaromtrent, wel- 
willend inlichtingen gaf. 

Bg het wegnemen der lamp onder de retort met 
kokende zwavel, nam ik steeds een reuk van zwavel- 
waterstof waar, welk verschijnsel ik niet anders ver- 
klaren kon, dan door de ontleding van den water- 
damp der lucht, intredende bg het wegnemen der 
lamp, door den zwaveldamp. De weinige bronnen 
die ik toen ter tgd raadplegen kon, lieten mg deze 
reactie als volkomen onbekend voorkomen. Ik wilde 
dus door eene afzonderlgke waarneming mg daarom- 
trent zekerheid verschaflTen, en bevond toen ook 
werkelgk, dat kokende zwavel ontledend inwerkte 
op waterdamp; terwgl te gelgkertgd eene andere 
stof verkregen werd, die ik bg nader onderzoek voor 
pentathionzuur hield. 

Tot op die hoogte gevorderd, kreeg ik ter inzage 
de Jahresberichte der Chemie, en daaruit zag ik 
dat deze reactie reeds bekend was. Evenwel ver- 
schilden de proeven die ik nam, eenigzins van die 
der vroegere onderzoekers, en daarom wil ik vóór 
de mijne, de vroegere onderzoekingen daaromtrent 
meêdeelen. 

De proeven omtrent de inwerking van zwavel 
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op water vervallen eigenlgk in twee afdeeliogen : 
de inwerking van zwavel op water bg kookhitte of 
in toegesloten buizen, en de inwerking van kokende 
zwavel op waterdamp. De proeven, tot de eerste 
categorie behoorende, hebben au eens geleerd dat 
er wel ontleding plaats bad en dan weder van niet; 
en bet pleit schgnt ten gunste van bet laatste ge- 
voelen beslecht te zyn. De onderzoekingen van 
FordoB en Gélis van 1846') hadden het resultaat 
geleverd, dat water wel ontleed werd door zwavel 
bij tegenwoordigheid van zwavelalkaliën, doch tevens 
dat kokend water door zuivere zwavel niet ontleed 
werd. Opkomend ') tegen het resultaat der proeven 
van Girard '), dat zwavel ontledend inwerkte op 
kokend water, nam Gélis deswege op zet telijk proe- 
ven, die hem leerden, dat zwavel met water gekookt 
wel sporen van zwavelwaterstof geven kan, maar dat 
dit nog niet eens alle zwavel doet, en zelfa kan men 
zwavel die dat vermogen bezit, het ontnemen op de 
volgende manier. Men kookt volgens Gélis 100 grm. 



') Ami. Uhim. Phys. (llt.) 18. 86. Pharm. Oeiiti-albl. 
1846, 794. 
') Coriiptea rendus *e, 1014. Chem Ueiitrulbi. 1B63. 514. 
') Couiptes rendus 50, 797 



pgpzwavel met 1500 grm. gedistilleerd water, en op 
het oogenblik dat de ontwikkeling van zwarelwater- 
atof begint, voegt men er by 20 G. C. itoutzunr, 
ala wanneer de zwavelwaterstof ia grootere hoeveel- 
heid gevormd wordt, maar na een uur volkomen 
ophoudt te ontwikkelen. De zwavel daarna afge- 
wasachen met veel water en volkomen van zuur 
bevrijd, kan verscheidene uren met water gekookt 
worden zonder eenige ontwikkeling van zwavelwater- 
stof. Ook zwavel gedurende eenigen tjjd gewreven 
met een weinig jodium of mangaauzure kali, verloor 
het vermogen om zwavelwaterstof te ontwikkelen. 

Ook zwavel met water in gesloten buizen verhit, 
gaf slechts in een van vier gevalles zwavelwaterstof, 
en wel toen zj^ tot op 190* verhit waa. 

C. Geitner ') daarentegen vond wederom dat 
zwavelwaterstof wel gevormd werd, als zwavel met 
water gekookt werd. Ala h^ zwavel met water in 
toegeamolten buizen tot op 200° verhitte, kreeg h^ 
hetzelfde reaultaut ala Gélis by 190°, namelgk vor- 
ming van zwavelwaterstof en zwavelzuur. 

A. Cosaa ') vond wederom, dat zuiver wateren 



') Ann. Uliem. Plmrin. IS9, 351. 

■) Berichte Chem. ÜuBelIsch. 18(18. 117. 



zwavel met elkander gekookt geen zwavelwaterstof 
TorineL. 

Niet veel talrijker zijn de onderzoekingeQ over de 
untledende inwerking vau kokende zwavel ol zwavel- 
damp op stoom. De eerste die daaromtrent eeoige 
onderzoekini^eu openbaar maakte, mag wel K. Mul- 
der ') geweest zijn. Hij liet waterdamp over ge- 
smolten zwavel strijken, en vervolgens met de mee- 
genomen zwavel door eeae gloeiende glazen buis 
gaan, en nam de ontleding van liet water waar, 
onder vorming van zwavelwaterstof en zwaveligzunr, 
het eene aan te toonen door een ioodpapiertje, het 
andere met atgfsel en joodzure potasch. De water- 
damp bezit eene sterk zme reactie, toe te schreven 
aan beide gassen, docb ook aan bet door beide ge- 
vormde pontathionzaur. Hy knoopt er nog eeuige 
opmerkingen aan vast over de temperatuur, waarby 
zwaveligzuur en zwavelwaterstof naast elkander be- 
staan kunnen, die ik later bespreken zal. 

By zyne onderzoekingen over de werking van 
poreuse licbamen bg acbeikondige reactie, verkreeg 
Corenwinder *) zwavelwaterstof uit zwaveldamp 



') G J. Mulder, Scheik. Verliand. 
stuk 68 en Johreabar. ISGS. s. 86. 
') Comptea rendus 58, 140. 
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en stoom op de volgende manier. H^ bracht in het 
midden Tan eene glazen of porseleinen buis vooraf 
gegloeide stukjes puimsteen, en aan een der uiteinden 
eenige stukken zwavel, met een asbestprop tusschen 
deze en de kurk. Als hij nu den puimsteen tpt 
gloeien verhitte en de zwavel langzaam distilleeren 
liet, terwgl voorzichtig door hetzelfde uiteinde der buis 
een stroom waterdamp g'mg, verkreeg h^ zwavelwa- 
terstof in overvloed. Nog betere resultaten verkreeg hg 
met zuiver kiezelzuur, vooraf tot witgloeihitte verhit. 
B^ de vermelding z^ner proeven, gaf hg niet op dat 
er zwaveligzuur bg ontstond, evenwel bg zgne poging 
om door die reactie het voorkomen van zwavelwater- 
stof in kratergassen te verklaren, spreekt hg van eene 
bedenking tegen die verklaring door het niet voor- 
komen van SO, in die gassen ; hg wil die bedenking 
opheffen door de opmerking, dat bg voorkomen van 
gelgke volumina dier gassen, beiden verdwgnen door 
de reactie op elkander, en zoo een van beiden in 
overvloed voorkomt, wordt dit steeds alleen waarge- 
nomen. Nog voegt hg er bg, dat het mengsel van 
waterdamp en gas, door zgne proeven verkregen, bg 
bekoeling een poedervormig neerslag van zwavel 
geefb, en dat dan in de vloeistof geen zwavelwaterstof 
meer was aan te toonen. 



E, Gripon ') maakt eigenlijk aanspraak de eer- 
ste waarnemer te zgn geweest van de hier besproken 
reactie. Ook h^ voerde zwaveldamp en waterdamp 
door eene roodgloeiende aarden bnis en verkre^ 
sporen van zwavelwaterstof. Vooraf' voerde hij een 
stroom koolzuur door den toestel. In alle geval is 
h^ de eerste die het voorkomen van peet athionz uur 
constateerde in het verdichte water, en aan de vor- 
ming van dit zuur schryft hjj toe de geringe hoe- 
veelheid zwavelwaterstof die hij verkreeg. 

Er is zeker wel iela af te dm'gen op de inrich- 
ting der proef by de drie onderzoekers, die zwavel- 
damp en stoom op elkander lieten inwerken, daar 
de temperatunr, waarbij de reactie in hunne proeven 
plaats greep, zeker te hoog was om gunstig te zyn 
voor de vorming van zwavelwaterstof. En beschouwd 
in het licht der resultaten verkregen door G é 1 i s, laat 
de zekerheid over de ontleding van waterdamp door 
kokende zwavel wel wat te wenschen over ; en zoo men 
de proeven van Br ion ') mede in rekening brengen 
wil, die het resulaat gaven dat organische stoffen, 
doch vooral koolwaterstoffen, b^ koking met zwavel 



') Comptes XP.nAua 56. 1137. 
') Coraptes renilns 5«, 877. 
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zwavel waters tol' doen ontstaan, kan men f^eene groote 
waarde hechten aan de tot dusver vermelde proeven, 
te meer daar de vorming van zwavelwaterstof daar- 
bg meerendeels slechts spoorsgewijze plaats had. 

Toen ik besloot eeuige vormingswijzen van zwavel- 
waterstof tot onderwerp van mijn proefschrift te ne- 
men, was het een eerste vereischte dat op de te 
nemen proeven over dit gedeelte van het onderzoek, 
de hierboven geopperde bedenkingen niet gemaakt 
zocden kunnen worden. Ik meen dat bg de inrich- 
ting der proef, zooals die bier beschreven wordt, de 
noodige voorzoi^en genomen waren. 

Ten eerste was mijn toestel eenvoudiger dan die 
der yorige onderzoekers, wijl ik dea waierdamp direct 
over de zwavel voerde, die in eene wijden glazen 
bniB aan het koken gebracht was. Om te verhoeden 
dat de verdichte stoom in te groote hoeveelheid 
iu de buis met zwavel geraakte, wat in den regel 
het springen dier buis ten gevolge bad, liet ik den 
stoom door eene T-vormige buia, die in schuinschen 
Btand zich bevond tusschen de buis met zwavel en 
de retort waarin het water kookte, naar de zwavel 
gaan, waardoor het meeste gecondenseerde water naar 
het onderste been liep, dat met een caoutchoucbuia- 
je, met kiemkraau voorzien, afgesloten waa. 





deld met wat permangauas kaiicus, eii bracht ik de 
verbind ing der enkele deelen yan deu toestel tot 
etand door middel van kwikafsluitingeu. 

Door die voorzorgsmaatregelen is zeker elke be- 
denking tegen de inrichting der proef en de zuiver- 
heid der op elkander werkende stoften voorgekomen, 
en mag dus gerustelgk ala waarheid aangenomen wor- 
den, dat water door zwavel ontleed kan worden, ter- 
wyl er eene lafste temperatour is, waarbij de inwer- 
king geschieden kan en er zeker ook eene hoogate 
temperatuurgrena bestaat. 

Ala water ontleed wordt door zwavel, onder vor- 
ming van zwavelwaterstof, moet een ander deel der 
zwavel zich met de zuurstof verbinden. Het ligt voor 
de hand om te veronderstellen dat deze verbinding 
van zwavel met zuurstof zwaveligzuur zijn moet, dat 
dan met zwavelwaterstof, bjj tegenwoordigheid van 
water, pentathionzunr vormt, hetwelk Grip on dan 
ook gevonden heeft. De vergel^king die de vorming 
van zwavelwaterstof en pent athion zuur voorstelt, zoo 
als het b^ deze reactie zou moeten zijn, is deze: 
10 H, O + 15 S = B, S. O, + 5 H. S + 5 S + 4 fl, O. 
welke formule ik verkies boven die doorA. Naquet 
gegeven in z^ne Principes de Cliimie fondée aur les 
théories modernes : 
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8 H, o -)- 12 S = 8, H, Ü, + 5 H, S -I- 2 H, o - 

Het viel zeer gemakkel^k aan te toonen, dat er, 
behalve zwavelwaterstof, nog eeoe andere stof ont- 
stond, want als men aan den toestel eene droge 
waschfieach verbond, verdichtte zich daarin eene ge- 
ringe boeveelheid zwak zour reageerend vocht. Hoe- 
wei die znre reactie veroorzaakt kon worden door 
opgelost zwavelwaterstof, waarnaar de vloeistof lan- 
gen tijd bleef rieken, bleek het evenwel spoedig, na 
verwydering daarvan, dat daarin een ander zuur aan- 
wezig was. Nogmaals zet ik op den voorgrond dat het 
het rationeelste was dat zuur voor pentathionznnr 
te honden, eii zoo oordeelde ik ook na eene eerste 
kennismaking met de reacties ; hoewel daarby weder 
gezegd moet worden, dat ik dat zuur verkreeg bni- 
tenmate verdund, zoodat, bij de gel^kheid van reac- 
ties tuaachen de zuren van de thionreeks, geen be- 
paald oordeel geveld kon worden, en dat in den regel 
de neersl^ met nitras hydrai^yrosus niet zuiver geel 
was. Pogingen om het te concentreeren mislukten, 
wijl zelfs bg de lage temperatuur van 30" — 40° het 
zuur ontleed werd onder afscheiding van zwavel en 
het ontwijken van zwaveligzuur. Dat deze verhou- 
ding der vloeistof mg op de gedachte bracht, dat 
het daarin vervatte zuur geen pentathionzuur, maar 




onder zwaveligzuur vras, dat, zoo als H. Rosé '} aan- 
geeft, in verdande oplossing bestaanbaar is en dat 
PlÜckiger') in zwavel bloem en aangetoond heeft, 
moge niet vreemd seh^nen. Bij toeval gaf de zwavel vol- 
gens de metbode van Gélis gewasschen, eene vloei- 
stof die veel sterker zuur reagfterde, en ik wilde be- 
proeven daarvan eene genoegzame hoeveelheid te 
verzamelen tot verder onderzoek. Door de reeds 
boven vermelde omstandigheid van het springen der 
buizen, kon ik na vele proeven niet meer dan on- 
geveer 5(t C.C, verkriigen. Toen ik ook deze poogde 
te con centreeren, niet door verhooging van tempera- 
tnuT, maar onder de luchtpomp, werd het zuur even- 
eens ontleed in zwavel en zwaveligzuur. Deze vloei- 
stof nu, die zoo als reeds gezegd is, veel sterker zuur 
regeerde '), gaf ook door bare reacties te kennen 



') H. Rosé. lÏRndbuch der Anal. Chemie. T, *64. 

') Vierteljahrsschrift pr. Pharin. !•. 333. 

>■) De vloeistof die in de droge waachfleacli zich ver- 
dichtte, was troebel door fijn verdeelde zwavel, afkontstip 
van de inwerking van H,S op SO. bij aHnwezigheid van 
water, of raedegevoerd door den waterdamp. Om liaar daarvan 
te bevrijden en tee6lij''6''tijtl vim zwavelwaterstof, mengde 
ik er loodwit onder, waarmede de zwevende zwavel bezonk 



dat ket gehalte aari auur in liaar grooter 
in de vroeger verki-egene. 

Die reacties nu hebben, nigna inziens, duidelijk 
HÜgemaakt dat bet verkregen zuur onderzwaveligzuur 
is. Zij waren namelyk als volgt: 

Met nitraa argeuti een wit, spoedig geel en geel- 
bniiii wordend neerslag, dat na lang staan niet me- 
taalglanzend werd. Met nitras hydrargyrosua een znart 
neerslag, waaronder evenwel een weinig geel gemengd 
scheen. Met sublimaat een citroengeel neerslag. Met 
Bulphus cupri gekookt, spoedig een zwart neersl^ van 
Bwavelkoper. 

De eerst- en de laatstgenoemde reactie verschillen 
van pentathionzuur, wijl er een duidelijk onderscheid 
is tuBschen den gelen neerslag die langzaam bruin, 
zwart en eindelijk metaal glanzend wordt, en den neer- 
slag door ouderzwaveligzuur te weeg gebracht, en 
w^l pentathionzuur eerst na langen, t^d koken met 
snipbas cupri aanleiding geeft tot de vorming yan 
een zwart lichaam. De tweede opgenoemde reactie 
kan voor pentathionzuur, zoo er trithionzuur aan- 




of oiinstena wes de vloeistof vrij i. 
len filtreeren. Het Kure voflit was 
geworden tloor deio bewerking. 



i zwavel na eenige ma- 
et merkbaar verzwakt 
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wezig is, dezelfde z^n als voor het zare vocht dat ik 
onderzocht (Grah.am-0 tto). De hoofdzakelijke re- 
den om het niet voor pentathionznnr te houden was, 
zoolang ik oordeelde naar de reacties in Graham- 
Otto's leerboek opgegeven, dathet bij zoo lage tem- 
peratuur en zelfs in het luchtledige ontleed wordt in 
zwavel en zwaveligzuur. Ik zag dua naar andere re- 
acties om, beproefde eerst het reactief door Prof. 
Boettger opgegeven (zie pag. 26), doch bevond dat 
zoowel onderzwaveligzuur, als pen tathi onzuur daarop 
inwerkten. Ik beproefde vervolgens jodium opgelost 
in jodkaliumoploasiag, eu bevond dat pentathionznur 
daarop niet inwerkte, doch wel de vloeistof die ik 
verkregen had bij de inwerking van stoom op ko- 
kende zwavel. Ueze verkleuring kon slechts veroor- 
zaakt worden door een der zuren van zwavel, behalve 
penta- of tetrathionzuur, zwavelzuur of onderzwavel- 
zuor, Zwaveligzuur kon zeker niet aanwezig zijn, ik 
herhaalde nl. en breidde mgne onderzoekingen op 
deze reactie uit, ongeveer 6 maanden nadat ik de in- 
werking van kokende zwavel op stoom onderzocht had- 
In een voor een derde gevuld fleschje dat dikwgia 
geopend werd, terwijl geene enkele andere reactie 
zwaveligzuur aangetoond had in de daarin bevatte 
vloeistof, zou, indien er een spoor van dit zuur aan- 
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wezig geweest ware, dit wel tot zwavelzuur geoxy- 
deerd zgn. Bovendien, de reactie op sulphas cupri 
deed onderzwaveligzuur of trithionzuur veronderstel- 
len; Ook zou er, indien zwaveligzunr aanwezig ge- 
weest ware, na de- verkleuring der jodiumoplossing 
zwavelzuur aanwezig moeten zgn en chloorbarium 
toonde de afwezigheid van dit zuur aan ; daarentegen 
was de reactie met nitras hydrargyrosus veran- 
derd, daar er nu een zuiver geel neerslag ontstond. 
Daar het dus geen pentathionzuur noch zwaveligzuur 

was, moest het onderzwaveligzuur of trithionzuur 
zijn, 

Tusschen de reacties van beide zuren, zoo als zg 
in de leerboeken voorkomen, heerscht weinig verschil. 
Indien men oordeelen moet of het het een of het 
andere zuur is, indien men slechts een van beiden 
bezit, zal men alt^d in twijfel blgven, welk zuur of 
men onderhanden heeft. Te meer, daar trithionzuur 
zich tegenover verhooging van temperatuur en in 
het luchtledige eveneens verhoudt, als de zure vloei- 
stof die ik onderzocht. Ik zag mij dus genoodzaakt 
trithionzure kali te bereiden en deed dit volgens 
de methode van Plessy, beginnende met bijtende 
kali. 

Eerstens onderzocht ik het zout, dat ik eenige ma- 

2 
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l«n omgekristalliseerd had ') op z^ne reactie op jo- 
diumoplossing, deze werd daardoor niet ontkleurd. 
Deze reactie heft alle twgfel op omtrent den aard 
van het zuur dat bevat was in de vloeistof, die ik 
onderzocht. Bovendien is de reactie met nitras argenti 
zoo zeer verschillend voor trithionzuur en onderzwa- 
veligzuur, dat iemand, die deze ooit gezien heeft, zich 
nooit vergissen kan met welk zuur te doen te heb- 
ben. Vooral bg groote verdunning is het onderscheid 
sterk in 't oog vallend tusschen het spoedig zich tot 
vlokken vereenigend, witgeel en bruin wordend neer- 
slag van onderzwaveligzuur en het wit, snel zwart 
wordend neerslag van trithionzuur, dat zelfs na een 
dag staan niet bezonk, maar de vloeistof donkerbruin 
kleurde. Tevens wordt een sublimaatoplossing door 
onderzwaveligzuur geel, door trithionzuur wit neer- 
geslagen. 

Zonder twigfel is dus het zuur dat in meergemelde 
vloeistof aanwezig is, onderzwaveligzuur, terwgl de ge- 
ringe hoeveelheid geel neerslag, dat gemengd was on- 
der het zwarte, door nitras hydrargyrosus teweeg ge- 
bracht, aau pentathionzuur toegeschreven moet worden. 



*) Zoo het zout niet door herhaalde kristallisatie gezui- 
verd is, ontkleurt het een weinig jodiumoplossing door aan- 
hangend onderzwaveligzuur zout. 
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gevormd uit zwavelwaterstof en zwaveligzuur, dat 
gevormd werd uit zuurstof, die in den toestel was 
en misschien ook ontstond door ontleding van een:^ 
onderzwaveligzuur. 

Zeker ware het wenschel^k geweest, dat door qnan- 
titative bepaling de qualitative bevestigd ware, doch 
de geheele hoeveelheid vloeistof die ik bezat, was 
met het qualitative onderzoek gebruikt geworden ; 
en w^l het dikw:yls springen der buizen m^ te leur 
stelde in het verkregen eener nieuwe hoeveelheid, 
en de andere proeven die ik nemen wilde m^n t^d 
in beslag namen, moest ik deze zaak hiermede voor 
afgedaan houden. 

De vergel^king die de inwerking van zwavel en 
stoom voorstelt, moet dus gew^zigd worden naar het 
verkregen resultaat en is als volgt: 

3 H, O -h 4 S = 2 H, S + H, S, O3. 

Voordat ik mgne verdere onderzoekingen mede- 
deel nog het volgende. 

Toen ik, bg het begin m^ner proefnemingen, deze 
vormingsw^ze van zwavelwaterstof aan M. Bert he- 
le t meedeelde, maakte h:y m^ de opmerking dat de 
kokende zwavel met de alkaliën van het glas een 
zwavelalkali vormde, en dat dit ontleed werd door 

deu waterdamp. Daargelaten nog dat nooit eenig 

2* 
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spoor van aantasten van het glas aan de bnis waar 
te nemen was, — dat toch zeker gebeuren moest 
als er zwavelalkali in genoegzame hoeveelheid ge- 
vormd ware, ter vorming van de verkregen groote 
hoeveelheid zwavelwaterstof — geeft deze opvatting 
geene verklaring van het gelgktgdig optreden van 
onderzwaveligzuur. 

Eortel^k wil ik inlasschen, dat ik poogde de sa- 
menstelling van pentathionznur te bepalen langs 
synthetischen weg, door de gassen zwaveligzuur en 
zwavelwaterstof in drogen toestand by elkander te 
brengen en dan water er bij te voegen. Ik trachtte 
dit te doen door in eene burette, met glazen kraan 
voorzien, beide gassen te brengen boven kwik. Deze 
pogingen leden schipbreuk, doordien het mij niet 
mogelijk was zwavelwaterstof boven kwik te brengen, 
zonder dat het ontleed werd, welke vloeistof ik ook 
tusschen het gas en het kwik bracht. Ik beproefde 
eerst watervrij chloroform, daarna zuivere zwavelkool- 
stof ') en aethyldioxysulfocarbonaat, doch allen met 
even slecht gevolg. Het eenige resultaat dier proeven 
was, dat zwavelwaterstof en zwaveligzuur in drogen 



') By het zuiveren der zwavelkoolstof volgens de me- 
thode van Si dot '), zag ik bij het filtreeren der zwavel- 

') CJompt^s rendus 69. 1308. 
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staat niet of zeer weinig op elkander inwerken. Deze 
proeven nam ik met het doel om uit te maken welke 



koolstof aan den rand van het ültrum een wit, vlokkig 
heslag ontstaan, dat ik, te beoordeelen naar reuk en smaak 
en andere eigenschappen, voor zwavelkoolstof houden moest. 
Korten tijd later las ik (Ber. Chem. Gesellsch., 1870. 80) 
dat Wart ha zwavelkoolstof in vasten staat verkregen had, 
door er een snellen stroom droge lucht over te voeren. 
Ik hield toen het lichaam dat ik verkregen had voor het- 
zelfde als dat van W a r t h a, doch merkte op dat bij het 
verdampen van mijn product water terug bleef (zie Maandbl. 
der Sectie v. Natuurwetensch. 1870. 18). Op aanwijzing 
van Prof. Gunning, ging ik eenigzins verder met dit 
onderzoek, en liet een drogen luchtstroom over gezuiverde 
zwavelkoolstof gaan, en nam daarbij niet de minste vor- 
ming van eenig vast lichaam waar. Bij overvoering van 
gewone lucht had dat wel plaats, doch het best bij onge- 
zuiverde zwavelkoolstof. Ik heb van dat onderzoek overigens 
geene melding gemaakt, wijl het niet volledig was en de 
tijd mij ontbrak om het geheel af te maken. 

De vorming van het vaste lichaam had, zooals ik boven 
zeide, het best plaats met gezuiverde, slechts eenmaal 
gelukte het mij met ongezuiverde zwavelkoolstof, en de 
zuiverheid van deze was niet zoo volkomen als van de later 
gebruikte. De onzekerheid der resultaten, vooral daar ik 
werkte met een aspirator en niet met een blaastoestel en 
ook met eene kleine hoeveelheid vloeistof, en daar het resultaat 
mogelij kerwy ze afhangt van de sterkte van den luchtstroom 
en van de hoeveelheid vloeistof, weerhielden mij ze openbaar 
te maken. Nu ik evenwel in Ber. Chem. Gesellsch. door 
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formule voor de vorming van pentathionzuur de 
juiste is, die uit Graham-Otto of dieuit Naquet. 
In verband met de reeds in het begin mgner 
proeven opgevatte meening, dat het verkregen zuur 
onderzwaveligzuur was, wilde ik beproeven of ik 
gelukkiger zou z^n dan Flückiger in het vinden 
eener methode om dat zuur te bereiden *). Ik meende 
bovendien dat er mogelgkheid bestond om het zwa- 
veligzuur zoo goed een atoom zwavel op te doen 
nemen, als dat het een atoom zuurstof opnam, en 
aldus het anhydride van het onderzwaveligzuur te 
verkregen. Eerst onderzocht ik of zwaveligzuur 
zich met zwavel wilde verbinden, zoo het over 
kokende zwavel gevoerd werd. Later wgzigde ik 
het zoo, dat ik de hulp der inductievonk inriep ter 
ondersteuning der reactie. In beide gevallen werd 
Het gas, na over kokende zwavel gestreken te hebben, 
geleid in kaliloog, waarmede het zwaveligzuur zich 
verbond en ook het mogeligk gevormde andere 
anhydride. Steeds werd, (nadat eene voorloopige 



Ballo hetzelfde onderwerp behandeld zag, met ongeveer 
gelijk resultaat, wilde ik deze mededeeling niet achterwege 
honden. 

^) Dit gedeelte is bewerkt voor de qualitative onder- 
zoekingen op pap:. 17. 



proef aangetoond had, dat alle lucht uit den toestel 
rerdreTen was door zwaveligzaar,) na het str^ben 
oret de kokende zwavel bevonden, dat niet al het 
gas opgenomen werd door de kaliloog, en het niet 
oplosbare had een eigenaard igen reuk. Doch de 
geringe hoeveelheid die steeds verkregen werd maakte 
de proeven vao zeer langen dnur, en dan eens 
ging de productie tamelyk goed, dan weder werden 
dechts h^ tusachenpoDzen enkele bellen verkregen. 
Het gaa ving ik op in een kleinen gashouder, ver- 
vaardigd uit eene 2-litera flesch, en na tallooze 
proeven had ik misschien 5Ü0 0. C. verzameld, die 
naar de inrichting van het experiment, vr^ moesten 
zgn van lucht. Het gas in eene eudiometer-buis 
gebracht met eenige zuurstof en waterstof, (wyl ik 
onderzoeken wilde of het mogel^kerwijze toch nog 
slechts lucht was), en de inductievonb na de ver- 
eeniging van waterstof en zuurstof nog een tyd lang 
over latende gaan, nam ik eene langzame ontleding 
van het gas waar en na uitspoeling der eudiometer- 
buia met gedistilleerd water gaf dit slechts eene ge- 
ringe reactie op aaipeterzuur en eene sterke op 
zwavelzuur. In de buis was duidelgk eene afscheiding 
van zwavel te zien en ook een bruin aanslag van 
zwavelkwik. Weken laug hielden mij deze proeven 
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bezig, en ik kou met de verkregen hoeveelheid gas 
slechts eenige proeven nemen, zooals de niet brandt 
baarheid, en het onvermogen om de verbranding te 
onderhouden. Verre zg het van mg te beweren, 
dat ik in dit gas eene nieuwe stof verkregen heb. 
Al de opgegeven reacties laten zich verklaren uit de 
veronderstelling, dat het gas niets anders was dan 
stikstof gemengd met weinig zwaveligzuur. Wgl ik, 
om het zwaveligzuur te drogen, het door een aantal 
chloorcalciumbuizen, buizen met glas en zwavelzuur 
en eene droogflesch met zwavelzuur liet strijken, 
kon er misschien door de lengte van den toestel 
lucht binnengekomen zijn, hoewel de spanning van 
het zwaveligzuur steeds grooter was dan die des 
dampkrings. 

Toch kon er nog onderzwaveligzuur-anhydrid ge- 
vormd zijn, dat zich, even als het zwaveligzuur, met 
de kaliloog verbonden had. Ik onderzocht dit op 
de volgende manier. Zwaveligzure alkaliën geven 
met nitras argenii een wit neerslag dat langzamer- 
hand verkleurt en oplosbaar is in ammonia; onder- 
zwaveligzure alkaliën daarentegen een wit neerslag 
dat spoedig tot zwavelzilver wordt. Voegt men dus 
by het neerslag, door nitras argenti in zwaveligzure 
zouten, die on der zwaveligzuur bevatten, te weeg 
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gebracht, ammonia, zoo moet een bruinachtig zwart 
praecipitaat terugblgven, indien veel onderzwavelig- 
zaur aanwezig is, bij geringere hoeveelheid heeft de 
vloeistof eene bruine kleur. In eene oplossing die 
7,0000 hyposulphit bevatte, en waarby eenige drup- 
pels van eene sulfit-oplossing gevoegd waren, bracht 
nitras argenti een wit, spoedig geelbruin wordend 
neerslag voort, dat grootendeels oplosbaar was in 
ammonia, terw^l het aanwezige zwavelzilver van het 
hyposuifit afkomstig, onopgelost bleef. 

In eene zoo verdunde oplossing van het hyposui- 
fit heeft, bg toevoeging van zoutzuur, geen zichtbare 
afscheiding van zwavel plaats, dat zoo als men weet, 
de kenmerkende reactie op onderzwaveligzure zouten 
is. De gevoeligheid van de reactie van nitras argenti 
op hyposulfis natricus is nog zichtbaar in V750Ü0 ^P" 
lossing, als wanneer de vloeistof bg opvallend licht 

duidelijk geelbruin gekleurd is. 

Met die reactie was evenwel geen onder zwavelig- 

zuur aan te toonen in de kaliloog, die tot het op- 
nemen van het zwaveligzuur gediend had. 

In de Chemical News 1870 pag. 167 kwam later 
een uittreksel voor uit het Journal für practische 
Chemie N®. 13, waarin een reagens opgegeven werd 
van Prof. Böttger ter opsporing van hyposulfiten 
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in neutrale sulfiten. Dit reagens bestond uit het vol- 
gende: 1 decigram zeer zuivere permanganas kalicus 
en 1 gram zeer zuivere soda worden opgelost in 7s 
liter gedistilleerd water. Men verkr^gt dan eene fraai 
rood gekleurde vloeistof, die na toevoeging van het 
geringste spoor van eenig hyposulfide zout, in eens 
groen wordt. 

Dit reagens zou dus zeer geschikt geweest z^u om 
te onderzoeken, of er ook onderzwaveligzuur in de 
zwaveligzure kali was die ik verkregen had. Ik bevond 
evenwel dat ook zwaveligzure zouten de roode vloei- 
stof groen kleuren, evenwel slechts bij tamel^ke ver- 
dunning. Zoo de oplossing van het sulfit niet zeer 
verdund is, wordt het overmangaanzuur dadelijk ge- 
reduceerd tot mangaanzout; de hyposulfit-oplossing 
van gelijke sterkte geeft eene groene oplossing, die 
evenwel spoedig bruin wordt en mangaanperoxyde- 
hydraat afzet. Eene sulfitoplossing van 7iooo ^ 
reeds voor eenigen tyd blijvend groen en eene van 
Vsooo geeft, bg geringe hoeveelheid toegevoegd, eene 
bl^vend groene kleur; het hyposulphit nog niet 
bg Vioooo verdunning. De gevoeligheid der reactie 
verschilt voor beide zouten betrekkelyk veel minder; 
zg is n.1. nog duidetgk voor het sulfit bg Viooooo» 
voor het hyposulfit by Vtooooo 5 ^^ kleur is dan even- 
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w€l niet groen, maar indigo, en de roode kleur komt 
na 24 uren staan terug. 

Om terug te komen op de proeven met zwavelig- 
zuur over kokende zwavel, bet resultaat dat zij gaven 
was dus van geen belang, boewei ik ze later boop 
te vervolgen. Dit alleen leerden zy m^ bepaald, boe 
moeil^k bet is gassen te drogen, want bet zwavelig- 
zuur was, na door zooveel droogtoestellen gegaan te 
z^n, nog niet volkomen droog. Dit bewees zicb, 
doordien bet water waarmede een ontvanger, tus- 
scben de kokende zwavel en de kolf met kaliloog 
ingevoegd, na verwydering van bet zwaveligzuur, 
omgespoeld was, steeds duidelijke reactie gaf op 
pentatbionzuur : een geel neerslag met nitras by- 
drargyrosus en een wit, geel, bruin en ten laatste 
metaalglanzend neerslag met nitras argenti. Dit 
zuur kon slecbts gevormd zgn uit zwavelwaterstof, 
ontstaan door de ontleding van den waterdamp die 
bet zwaveligzuur nog bevatte, terwgl de reactie van 
zwaveligzuur op de zwavelwaterstof eerst gescbiedde 
in den kouden ontvanger. Tevens bewgst dit, dat 
ter vorming van zoo geringe boeveelbeid pentatbion- 
zuur, de waterdamp die in den ontvanger aanwezig 
kon zgn, doordien bg in verbinding stond met de 
kaliloog, voldoende was. 



Als wij licht geven op <Ie uitkomsten die mijn on- 
derzoek tot duaverre geleverd beeit, springt het eerat 
in het oog dat de werking van zwavel en zuurstof 
ook iji dit geval wederkeerig is, zooals dit voor zoo- 
veel andere gevallen bekend ia. Het ondersclieid in 
het scheikundig vereenigingsstreven tusaclien zwavel en 
zuurstof ia vooral gelegen in de temperatuur, waarbg 
de beide elementen elkander verplaatsen kunnen. 
Zuurstof werkt bij lagere temperatuur op zwavel- 
VL'rbindiugen, bijv. 

2Ka,ö+ 40 = Ka,S,0, + Ea,Ü; 

zwavel alleen b^ hoogere op zuurstof verbindingen 
b^T. de vorming van hepar sulfuris. 

De toevoeriug van warmte aan zuurstofverbindin- 
geu, bij tegenwoordigheid van zwavel, vergroot de 
beweging van de atomea der verbinding in dien zin, 
dat het dissooi atiestre ven vergroot wordt, terwgl in 
dat geval, voor de zwavel die zelfde vermeerdering 
van beweging, vergrooting van het vereen igingastre ven 
ia. De vraag of het atoom, waarmede zwavel of znut- 
etof verbonden is, invloed heeft op de temperatuur, 
waarbij de reactie plaats beeft en welke die invloed ia, 
kan tot nog toe in het geheel niet besproken wor- 
den, w^jl, zoover ik weet, geen enkele waarneming 
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gedaan is, die daaromtrent eenig licht kan brengen. 
De werking van zwaveldamp op waterdamp is 
analoog aan de werking van zwavel op de alka- 
liën. Zwavel met alkaliën gekookt geeft zwavel- 
alkali en onderzwaveligzuur alkali volgens de verge- 
lijking : 

3Ka, O + 8 S = Ka, S, O3 4- 2 Ka, S,; 

zwavel en water geven zwavelwaterstof en onder- 
zwaveligzuur. 

3 H, O -+- 4 S = H, S, O, 4- 2 H, S. 

Deze bereidingswijze van onderzwaveligzuur kan 
dus gevoegel^k die van Flückiger ') vervangen, 
waarb^ h:g het bereidde door de werking van eene 
oplossing van zwaveligzuur op zuivere zwavel, het 
best in eene toegesmolten buis gedurende verschei- 
dene dagen bg eene temperatuur van 80® tot 90® C. 

Als wg de warmtewerking nagaan die bij deze omzet- 
ting plaats grepen moet, dan bl^kt daaruit, dat in dit 
en evenzoo in het analoge geval der vorming van zwa- 
vellever warmte gebonden wordt. Immers de warmte- 
werking voorloopig nagaande volgens de vergel^king 

2 H, O -h 3 S = 2 H, S -h S 0„ berekent zich deze 

als volgt: 



<) Chemisches Centralblatt 1863. 518. 
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Bfl de vorming van 2 mo- 
lec. water uit de elementen / 118345.98 

worden ontwikkeld 118345.98 «) 



«) Voor de warmte, ontwikkeld bij de verbranding van 
waterstof en zu urstof, hebben Favre en Silbermann 
gevonden 34462 warrateëenheden, zoo er water gevormd 
werd van 15° C. Ter berekening van de warmte vrij 
wordend, zoo de waterdamp eene temperatuur had van 440®, 
heil kookpunt van zwavel, — want tot die temperatuur 
wordt de waterdamp verhit, — heb ik gebruik gemaakt 
van de formule Qt = Qt + U — N, waarin Qt de warmte- 
ontwikkeling is van waterstof en zuurstof bij de tempera- 
tuur t; Qt de warmteontwikkeling voor de temperatuurt; 
ü de warmtehoeveelheid noodig om waterstof en zuurstof 
van de temperatuur t tot t te brengen en V de warmte- 
hoeveelheid om dezelfde temperatuursverhooging te bewer- 
ken voor water. Wijl t = 16" C, t= 440° C is, is de 
berekening als volgt. 
1 gewichtsdeel waterstof . . 425 X 3.409 = 1448.825 

8 gewichtsdeelen zuurstof. .425X8X0.2175= 739.5 

2188.325 

9 gewichtsdeelen wa- 
ter hebben noodig ter 

verwarming van . . . 15° op 100' 85X9X1= 765. 
Voor den overgang 

van water in damp op 100" 9 X 536 5 ^:z: 4828.5 

Voor de verwarming 

van waterdamp tot . . 440° 340 X 9 X 0.4805 =^^^0'^^ 

L7063.83J 

waaruit zich dus berekent Q * * "z= Q ' * + U— V =1 34462 
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B^ de vorming van 2 
molec. zwavelwaterstof uit 
de elementen 10964 ') > 83322.4 

B^ de vorming van 1 1 

molec. zwaveligzuur . . 72358.4 *) / 
waarb^ dus eene warmtebinding zou plaats grepen 
tj502-3.58 warmteëenheden. De juiste vei^elgking 
daarvoor in de plaats stellende: 

3 H, O + 4 ö = 2 H, S + H, S, O3, 
wordt de te berekenen hoeveelheid warmte die ge- 



«) Het cijfer 2741 is door Favre en Silbermann 
langs indirecten weg gevonden, als de warmte ontwikkeld 
bij de vorming van zwavelwaterstof uit l grm. waterstof 
als droge verbinding. 

') Voor de verbrandingswarmte van 1 grm. zwavel heb ik 
genomen het cijfer 2261.2, door Favre en Silbermann 
gevonden voor natuurlijke zwavel. 



+ 2188.325—7063.83 = 29586,495. De getallen voor de 
warmte, vrijkomend bij de vorming van zwavelwaterstof en 
zwaveligzuur, zijn ook te hoog opgegeven, wyl ook hier 
het energieverschil tusschen de temperatuur 440" en 16® 
in aanmerking komt ; daar ik evenwel nergens opgaaf vond 
van de warmte, gebonden bij de vorming van zwaveldamp, 
noch de specif. warmte voor dien damp, heb ik de cijfers 
genomen zooals ik ze vond. De warmtebinding bedraagt 
dus in d#Ke omzetting vrij wat meer dan 35023.58 caloriën. 
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bonden wordt grooter, daar zeker bg de vorming 
van onderzwaveligzuur minder warmte ontwikkeld 
wordt dan bg die van zwaveligzunr. 

In overeenstemming met de berekening van de 
warmtewerking in de besproken omzetting, is de op- 
gaaf van E. Mulder in de op pag. 6 aangehaalde 
verhandeling, dat bg zijne proeven de temperatuur in 
de buis, waardoor de zwavel- en waterdamj^) gevoerd 
werd, beneden de roode gloeihitte was. 

Dit feit en de daaraan analoge werking van zwavel 
op de alkaliën bg hitte, is in strijd met hetgeen 
A. Naumann in zyne Thermochemie pag. 141 be- 
weert : » Chemische ümsetzungen, welche für sich unter 
Warmebindung vor sich gehen mussen sind meistens 
80 zu sagen indirecte: d. h. können nur gleichzeitig 
und in nothwendigem Zusammenhang mit anderen, 
unter bedeutende Warmeentbindung vor sich ge- 
henden, ümsetzungen statt haben. 

Für diejenigen chemischen Vorgange, welche als 
Ausnahmen hiervon aufgeführt werden könnten, wie 
z. B. die Bildung von Schwefelkohlenstoff und die 
Umsetzung von Quecksilberoxyd in Quecksilber und 
Sauerstofif, kommt stets die Verschiedenheit der Bewe- 
gungszustande für die Atome der einzelnen Molecule 
bei derselben Mitteltemperatur wesentlich in betracht. 



33 

Derartige ümsetzimgen sind deshalb nur theil- 
weise, da die ihnen günstigen Bewegungzustande stets 
nur einen Brochtheil der Molecule betreffen. Für 
das Fortschreiten derselben ist, neben Zuführung der 
nöthigen Warme, die Entfernung von Umsetzungs- 
producten eine unumgangliche Bedingung." 

De warmtebinding die bij deze reactie plaats heeft, 
moet natuurlgk de temperatuur in de buis doen 
dalen, deze is dus beneden 440®. Ook het voort- 
durend doorstroomen van waterdamp van 100® moet 
hetzelfde te weeg brengen, en men mag dus gereedel^k 
veronderstellen, dat de temperatuur die bg de in- 
werking heerscht, beneden die van kokende zwa- 
vel is. 

De resultaten m^ner proeven tegenover die der 
andere onderzoekers bewgzen, dat hoogere tempe 
ratuur nadeelig inwerkt en ook, zoo als ik op 
pag. 10 aangaf, was de reactie niet zeer levendig 
voordat de zwavel kookte. Daaruit laat zich afleiden, 
dat er voor de reactie eene minimaal- en maximaal- 
grens is, dat het gunstigste punt zich om en bij het 
kookpunt van zwavel bevindt. Nog eens herhaal ik, 
dat de temperatuur bg de reactie heerschende veel 
lager moet zijn dan het kookpunt der zwavel. 
In z^ne meermalen genoemde verhandeling be- 

3 





spreekt E. Mulder even ter loops de temperatuur die 
reactie heerscht, neemt daarbg alleen als re- 
den dei tempera taurvertag ing het toestroomen van 
waterdamp van L00° aan, en komt tot de gevolg- 
trekking, dat de laagste temperatuur 400° C z^n 
moet, waarbjj de inwerking van zwavel op water- 
damp plaats kan grypen. De ontledingatemperataur 
van zwavelwaterstof stelt lijj natuurlgk gelegen bo- 
ven dezen graad, zonder evenwel daaromtrent iets 
bepaalda te zeggen. Voor de bepaling der tempe- 
ratuurgrens bij de reactie heersehende, dient dus 
noodzakelijk gekend te worden de temperatuur, waarbg 
zwavelwaterstof begint te ontleden. Nergens vond ik 
daaromtrent eenige opgave dan alleenlgk de zeer on- 
bepaalde, dat het b^ roodgloeihitte ontleed wordt. 
Toen ik daaromtrent onderzoekingen wilde in bet 
werk stellen, moest ik mg bepalen tot het blootstel- 
len van een stroom zwavelwaterstof aan eene bepaalde 
temperatuur. Wel lokte mij de methode aan door 
Hautefeuille gebruikt ter bepaling der dissociatie 
van jodwaterstof, n. 1. het meten van het volame 
der vrij geworden waterstof, doch om vele redenen 
kon ik dien weg niet bewandelen. Eene meting van 
den graad der dissociatie was evenwel slechts langs 
dien weg mogelgk, en het kan daa niet anders of 



mijne proeven zijn in dit opzicht zeer onvolledig. 
Zy werden echter slechts met het doel ondernomen 
de verhouding t« leeren kennen van zwavelwaterstof 
b^ eenige bepaalde temperataren, om tot het besluit 
recht te geven: die of die temperatuur kan niet 
beetBchen bj de inwerking van zwavel op waterdamp. 
Dat daarbij de graad der dissociatie minder in re- 
kening komt, blijkt uit de volgende beschouwing: 
Een raoleeunl zal eerst dan dissocieeren , ala de be- 
weging der atomen zulk eene grootte bereikt heeft, 
dat het bij elkander blijven onmogelijk wordt. Die 
grootte der beweging komt met eene bepaalde tem- 
peratuur overeen. Bij eene omzetting of verbinding, 
waarbij warmteontwikkeling plaats heeft, zal de be- 
weging der atomen die in reactie zijn toenemen, 
met welke vermeerderde beweging ook eene bepaalde 
temperatuur zal overeenkomen. Heeft er daarentegen 
warmtebinding plaats, zoo zal dit eene verminderde 
beweging van alle, das ook van de in reactie zgnde 
atomen — hoewel van deze niet in de eerate plaats — 
ten gevolge hebben. 

Daar nu met eene bepaalde temperatnnr het dis- 
Bociëeren van een aantal moleculen eener hoeveelheid 
van eene verbinding overeenkomt, welke moleculen 
dan van alle aanwezige de grootste hoeveelheid be- 




weging hadden; en daar, bij eene omzetting of ver- 
binding, de in reactie Kynde moleculen eveneens de 
grootate hoeveellioid beweging bezitten, onveraohillig 
of de iüwerliiiig met warmteontwikkeling of met 
warm te binding gepaard gaat, zoo moet bij eene 
reactie, waarbij geeue disaociatie plaata vindt, de 
laagste temporatuur waarb^ diaaociatie plaats k&n 
hebben niet bereikt zijn. Het begin der dissociatie 
moge nu alleen op te maken zijn ait den graad der 
dissociatie bij verschillende temperaturen, voor mijn 
doel was het voldoende te weten, dat bij eene be- 
paalde temperatuur de dissociatie plaats greep. 

Uit dit alles volgt nu, dat bg de omzetting van 
water- en zwaveldamp in de buis, eene lagere tem- 
peratuur beerschen moet, dan die wajirblj ik vond, 
dat zwavelwaterstof gediaaoci^erd wordt. 

Ik bepaalde dan eenige ontledingstemperaturen 
van zwavelwaterstof op de volgende wjjze, In eene 
kolf bracht ik zwavel aan het koken, en daarin een 
U-vormig gebogen buisje dat met het onderste einde 
in de kokende zwavel atond en boven de kolf uit- 
stak. Door dit buisje werd een stroom droog zwa- 
velwaterstof gevoerd toen de zwavel kookte. Er had 
digBocintie van het gas plaata, zooals duidel^k te be- 
merken was aan de gele kleur, die de e 
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aannam, waarin het gas ter ontlasting gevoerd 
werd — de vorming van een polysulfiireet ; en na 
een kwart uur doorstroomens had zich in het ge- 
deelte van het opstggende been der U-vormige buis 
dat zich boven de kokende zwavel bevond, zwavel 
afgezet en wel was z^ in het laagste gedeelte tot 
bolletjes saamgesmolten. 

Toen dezelfde proef herhalend met kwik als middel 
ter verkr^ging van eene bepaalde temperatuur, werd 
daarbg geene dissociatie waargenomen en een derde 
proef, die zoo ingericht was, dat in de kolf met 
zwavel een luchtthermometer van Berthelot zich 
bevond, en waarbg de temperatuur constant op 
400^ G. gehouden werd, had ook tot resultaat de 
dissociatie van zwavelwaterstof. Zooals te verwachten 
was, was de afgezette hoeveelheid zwavel b:g deze 
proef ^ denzelfden tijd niet zoo groot, als bg het 
kookpunt van zwavel *). 



1) De zwavelwaterstof die ik gebruikte b\j deze proeven, 
werd ontwikkeld uit zwavelyzer en zwavelzuur uit den 
handel* Z^ bevatte dan ook, behalve waterstof, arsenik- 
waterstof, daar onder den aanslag van zwavel zich een gele 
aanslag bevond, die niets anders bleek te zijn dan zwavel- 
irsenik. Het optreden van arsenikwaterstof kan men toe- 
schreven aan een arsenikgehalte van het zwavelijzer (arse- 
nikyzer) of aan het arsenigzuurhoudend zwavelzuur. Prof. 



De temperatuur die dus bg de reactie van zwavel- 
en waterdamp heetseht, moet tengevolge van warmte- 



GuD ning woa voor de eerste opinie, die ook meer giond i 
had, wijl het araenigzuur van het ïwavelzuur door de 
zwavel waterstof dadelijlc neêrgeslageu zou worden. H^ 
raadde mij aan daaTOver een oaderzook in te stellen, en ik 
liet dan ook eerst zwavelwaterstof, bereid uit gewoon Kwa- 
veHjïer an zuiver zwavelzuur, door eeiie buis op 440° verhit 
atryken en er bevond zich toen geen zwavelarsenik onder 
den zwavelaanslog. Uaorna ontwikkelde ik zwavelwaterstof 
uit zuiver zwavelijzer, bereid door praecipitatie van sulfas 
ferroauB, deed daarbij eenige stukjes arseiiikvrg zink en 
araenikhoudeud zwavelzuur en behandelde dit gos op de- 
zelfde manier, en toen bevond zich onder den zwavelaanalsg 
een duidelijke iiaaslag van zwavolarsenik. 

Daar nu uit deze proeven blijkt, dat het arsenikgehalte 
van het zwavelzuur de ooreprong ia van het gevonden zwavel- 
arsenik, blijft de vraag open of het ontstaat uit het arae- 
nigzuur door reductie door waterstof in statu naacendi, of 
uit zwavelarsenik dat toch dadelijk gevormd wordt, aoo 
nraonigzuur en zwavelwaterstof bij elkander komen in eene 
zure vloeistof. Ik nam tot toelichting dier vraug de vol- 
gende proef. In de ontwikkelingakolf van den toeatel van 
Mar ah werd bij arsenikvrij zink en zuiver zwavelzuur 
verseh gepraecipiteerd zwavelarsenik gevoegd, dat op de 
gewone wijze bereid en volkomen uitgewasacliön was. Het 
duurde een korten tijd eer aich eenig arsenikmetaai afzette, 
doch eens op gang ging de vorming van een spiegel zoQ 
snel, dat in betrekkelijk korten tijd een sterke 
kregen was. 
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binding en toevoering van stoom van 100", gelden 
zgn beneden 400* C en is misschien wel aanmer- 
kelgk lager. 



Beide wigzen van ontstaan van arsenikwaterstof kannen 
dos in het spel zijn bij de vorming van dit gas uit zwa* 
velyzer en zwavelzuur uit den handel. 

Het gewicht van het medegedeelde voor de gerechtel^ke 
scheikunde behoef ik wel niet nader toe te lichten* Dat 
zulk een ernstig feit zoo langen tijd onbekend bleef, mag 
zekerl^'k toegeschreyen worden aan het geloof, dat alle ar- 
senigzuur als zwavelarsenik gepraecipiteerd wordt en dat 
op deze laatste stof waterstof in statu nascendi niet in-- 
werkt. Bovendien geloof ik, dat het aantoonen van arse- 
nikwaterstof in zoo geringe hoeveelheid in zwavelwaterstof, 
op alle andere wijzen dan waarop haar aanzijn zich aan m^ 
vertoonde, zeer moeilijk is, terwyl men allicht den aanslag van 
zwavelarsenik, zoo hij gering is, voor zwavelaanslag houdt. 

In het eerst meende ik dat dit optreden van zwavel- 
arsenik een bew^'s was, dat arsenikwaterstof in hare be- 
standdeelen ontleed werd bij de kokingstemperatuur van 
kwik of hoogere temperaturen, dat dan zeer in stryd zoude 
zijn met de opgaven die daaromtrent bestaan^ welke leeren 
dat dit gas eerst bij gloeihitte ontleed wordt Eene directe 
proef kon daaromtrent eerst zekerheid geven, en wql mij 
geen zuiver arsenikwaterstof ter dienst stond, nam ik arse- 
nikwaterstof houdend waterstof, bereid door bg zwavelzuur 
en zink arsenigzuur te voegen. Toen dit gas geruimen tqd 
op de boven beschreven manier op 440' verhit was, be- 
vond zich in de U-vormige buis geen spoor van aanslag. 
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Het resultaat der proeven omtrent de dissociatie 
van zwavelwaterstof brachten tw^fel bg mg teweeg 



zoodat minstens b\j 4iOo arsenikwaterstof dat onder veel 
waterstofgas gemengd is, niet ontleed wordt. 

Het optreden van zwavelarsenik bij de ontledingsproeven 
van zwavelwaterstof moet toegeschreven worden aan de 
inwerking die zwavelwaterstof en arsenikwaterstof by hoo- 
gere temperatuur op elkander uitoefenen. 

2 As Ha + 3 Ha S = Asj S, + 12 H. * 

Deze beide gassen die by de gewone temperatuur zeer 
goed naast elkander bestaan kunnen, geven dus b\j hoogere 
temperatuur, byv, 350° aanleiding tot de vorming van zwa- 
velarsenik. 

Wijl de proef met het kookpunt van kwik als vaste 
temperatuur mij met het dus bereide zwavel waterstofgas, 
niet sprekend genoeg was, en mogelijker wyze de aanwezig- 
heid van arsenikwaterstof gunstig was voor de ontleding, 
herhaalde ik deze proef met zwavelwaterstof bereid uit zwa- 
velstibium en zoutzuur, dat volgens Otto, na droging als 
zuiver beschouwd kan worden. Toen ik dit gas bij 350* 
verhitte, nam ik geene ontleding van zwavelwaterstof waar, 
maar er bevond zich in de buis een zeer sterke antimoon- 
spiegel. De verdere proeven met zwavelwaterstof, op die 
manier bereid, by -^00° en 440°, gaven wel de ontleding 
van zwavelwaterstof, maar geen antimoonspiegel of zwavel- 
stibiumaanslag. 

Als volkomen zuiver is dus ook zwavelwaterstof, uit 
zwavelstibium en zoutzuur bereid, niet te beschouwen, en 
of de ontleding van antimoonwaterstof werkelyk by zoo 
lage temperatuur plaats heeft, moeten nadere onderzoe- 
kingen leeren 
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omtrent de mogelykheid der directe verbinding van 
zwavel en waterstof by het kookpunt van zwavel. 
By de vorming toch van zwavelwaterstof wordt de 
beweging der atomen die zich tot een molecuul ver- 
eenigd hebben, zoo vergroot, dat er voor elk mole- 
cuulgewicht zwavelwaterstof 5482 caloriën ontwikkeld 
worden, eene hoeveelheid warmte voldoende om het 
gevormde molecuul ongeveer 660 graden te ver- 
warmen. Deze warmte gevoegd by de temperatuur 
der kokende zwavel^ geeft het cyier 1100, een 
warmtegraad waarby zwavelwaterstof zeker niet be- 
staanbaar is. 

De mogelykheid der synthese van zwavelwaterstof 
uit zwaveldamp en waterstof werd vroeger ontkend, 
totdat Oorenwinder *) aantoonde, dat zwaveldamp 
en waterstof, gevoerd over puimsteenstukken die tot 
400® verhit waren, zich vereenigden tot zwavel- 
waterstof. 

In het beknopte leerboek der Scheikunde van Prot 
R o s c o e wordt de mogelykheid dier synthese wederom 
ontkend, en ten gevolge daarvan heeft A. Cossa *) 
daaromtrent proeven genomen die hem leidden tot 



») Ann. Chem. und Pharm. 84. 225. 
*) Ber. Chem Gesellsch. 186S. 117. 
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het besluit, dat waterstof over kokende zwavel ge- 
yoerd, aanleiding geeft tot de vorming van zwavel- 
waterstof. Tot hetzelfde resultaat kwamen Merz em 
Weith •). 

.Chevrier *) verkreeg zwavelwaterstof, als hg in 
een ballon, waarin eenige zwavel was, waterstof 
voerde, de zwavel in damp overbracht en de elec- 
trische vonk over liet gaan. 

Cossa vond bovendien dat zwavel in waterstof 
brandde (?) en, in overeenstemming met proeven 
genomen door Becquerel de oudere '), dat b^' de 
electrolyse van water, waarin zwavel gesuspendeerd 
was of waarbig de electroden in aanraking waren 
met zwavel, zich zwavelwaterstof vormde. 

In plaats van door deze proeven het pleit der 
synthese van zwavelwaterstof voor voldongen te 
houden, meende ik om de volgende redenen daar- 
omtrent nog eens proeven in het werk te moeten 
stellen. Ten eerste geloof ik niet, dat de vorige 
onderzoekers absoluut zuivere waterstof gebruikten. 



») Ber. Chem. Gesellsch. 1869. 841. 

') Comptes rendus 69. 136. 

') Comptes rendas 56. 2S7« Ann. Chem. und Pharm. 
196. 298. 
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w^l z^ in dat geval, behalve de eigenschap van 
droogheid, ook wel die der volkomene zuiverheid 
zouden vermeld hebben. Hadden zg de waterstof 
al gezuiverd van zwavelwaterstof en arsenikwaterstof, 
zoo zal de zuivering van koolwaterstofiPen wel achter- 
wege gebleven zgn. Ten tweede moet het gas vol- 
komen droog z^n^ zal niet door de ontleding van 
waterdamp zwavelwaterstof ontstaan. Ten derde moet 
de zwavel vrg van zwaveligzuur zgn. 

Om met volkomen zuivere waterstof te werken, 
wilde ik deze bereiden door electrolyse, en om ze vol- 
komen droog te krygen, hield ik chloorcalcium voor 
onvoldoende, maar gebruikte daartoe bovendien phos- 
phorzuur-anhydride *). Slechts eene enkele en wel 



*) Wyl my ter bereiding van phosphorzuuranhydride de 
in de leerboeken opgegeven toestel — ballon met drie tubi — 
ondoelmatig bleek, gebruikte ik de volgende inrichting. 

Eene getubuleerde klok met afgeslepen rand wordt met 
weinig vet op een stuk spiegelglas bevestigd. Door den 
tnbas gaat eene dubbel doorboorde kurk, waardoor de 
aanvoerbuis voor droge lucht en de afvoerbuis voor het 
gevormde anhydride gaan. Op de spiegelplaat staat een 
glazen drievoet, waarop een horlogeglas met een stuk 
phosphorus. In plaats van de lucht met een aspirator 
door te zuigen, blies ik de lucht in en wel met den blaas- 
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de eerste keer, bezigde ik als drogingsmiddel zwa- 
velzuur-anhydride. 

Ter verbinding der afzonderlgke deelen van den 
toestel gebruikte ik kwikafsluitingen, en b^ de aan- 
wending vao zwavelzuur-anhydride tastte dit het 
kwik aan onder vorming van zwaveligzuur. Wel 
verwgderde ik toen voor goed het zwavelzuur-anhy- 
dride, maar liet de buis met zwavel, waarin reeds 



balg van de blaastafel; en om door stuiven niet yeel an- 
hydride te verliezen, waren drie of vier flesschen aan den 
toestel gebracht ter opneming daarvan. De phosphorus 
wordt aangestoken met eene verhitte staaf, gevoerd door 
de eene opening der kurk, waarop dan dadelijk de wijde 
buis gezet wordt ter afvoering van het gevormde anhydride. 
Nog doelmatiger meen ik, dat deze toestel worden zon 
op de volgende manier. Kene driehalzige WoulflF'sche fleach 
wordt aan den bodem afgesprongen en gezet in een stuk 
hout, voorzien van eene geul, waarin de rand der afge- 
sprongen flesch past en die gevuld is met kwik, de be- 
kende kwikafsluiting der exsiccators Op den binnensten 
cirkel van den houten voet wordt een rond stuk glas ge- 
legd, en daarop de glazen drie voet met horiogeglas onder 
den middelsten hals, waardoor eene wijde glazen buis 
gebracht wordt om van t^'d tot tgd een stuk phosphorus 
op het horlogeglas te brengen, welke wijde buis daarna 
gesloten wordt. Door de beide overige tubi wordt de aan- 
voerbuis voor droge lucht en de afvoerbuis voor het 
gevormde anhydride gebracht. 
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bwaveligzuur gekomen was, aan den toestel. Toen 

na langen t^d de electrolyse van water te 

nethen voortgezet, beproeven wilde of er alleen 

Ifiaterstor in den toestel was, ontstond daarin toch 

bjj het bijbrengen eener vlam eene zwakke 

iiÖDtplofSng, en te gel^kertijd nam ik den renk van 

waterstof waar. De proef herhalend, na alle 

kelen van den toestel vemienwd te hebben, gaf 

iene tweede keer dezelfde zwakke ontploffing met 

ftorming van zwavelwaterstof. Dit voerde mij op het 

idenkheeld te onderzoeken o f knalgas met zwaveligzuur, 

waterstof en zuurstof bg tegenwoordigheid van 

wavel, bij het overspringen eener vonk aanleiding 

wen tot de vorming van zwavelwaterstof. Daartoe, 

bracht ik deze gasmengsels in de eudiometerbnis, 

pe-t de ontladingsvonk eener Leidsche flesch in de 

mis overspringen en nam, toen daarin zwaveligzuur 

1 knalgas zich bevond, eene wolk van zwavel waar, 

■korastig van de vorming van pentathionzuur, nit 

wavel waterstof en zwaveligzunr), en het kwik besloeg 

lor het gevormde zwavelkwik. Het gaameogael rook 

laar zwavelwaterstof en kleurde loodpapier zwart. 

Toen waterstof en zuurstof inet eenige stukjes zwavel ' ) 
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zich in de buis bevonden, had er, na de oversprin- 
ging der vonk eeue rijke vorming van zwavelwater- 
stofgas plaats. 

De vorming van zwavelwaterstof in deze beide 
gevallen komt overeen met de vorming oit zwavelig- 
znur en waterstof in stata nascendi en by de elec- 
trolyse van water, als de zwavel in het water ge- 
suspendeerd is, of als de electroden met de zwavel 
in aanraking zijn. Ook hier ia dus de waterstof in 
een toestand, overeenkomstig aan den status nas- 
cendi. Men zou hiervoor dezelfde verklaring kunnen 
geven als Deville doet voor de ontleding door de 
electrische vonk. Doch hierover wordt later nog 
.gesproken. 

Deze electrolytische waterstof had ik verkregen 
door acht tamelijk groote Bunsen'sche elementen, 
en wijl deze m^ geen genoegzame hoeveelheid water- 
stof verschaften, wilde ik dezelfde proef herhalen, met 
eene batterij van twintig. Welwillend stond de Hoog 
Gel. Heer C. J. Matthes my 12 elementen toenit 
de verzameling van het Atheneum, waarvoor ik Zgn 



stof tiit jodiiiindftmp, waterstof bti knalgas. Hij noemt dit 
oombUier par entnünement. ( omptee renduB 04, öll. 
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Hoog-Get. hier mijn wel gemeenden dank betuig, en 
dro^ ik voorts zorg alle deelen van den toestel zoo 
klein mogel^k te nemen, daarentegen de buis met 
phoaphorzuur-anliydride iets grooter nemend om te 
moer zekerheid te hebben omtrent de droogteid van 
het verkregen gas. De zwavel die ik by deze proef 
gebruiken wilde, had ik eerst behandeld op de manier 
van Gélis, opgegeven op p^. 4, omdat het zwave- 
ligzaor dat aanwezig kon zga, aanleiding kon geven 
tot de vorming van zwavelwaterstof, Zjj was goed 
gedroogd bg 100°. 

Doch ook de hoeveelheid waterstof die ik nu ver- 
kreeg, was onvoldoende. Wel was na betrekkelijk 
korten t^d, zuiver watersto%aa in den toestel, en 
toen ik de zwavel tut koken verhitte was met alka- 
lisch loodpapier in het eerste begin geen apoor zwa- 
velwaterstof waar te nemen, doch ale de vlam een 
oogenblik onder de kokende zwavel verwgderd werd, 
trad rijkelgk zwavelwaterstof op. Ik scbrgl dit d&ar- 
um toe, dat door de bekoeling b)j het wegnemen 
der lamp, lucht in de buis komt, (daar de toevoer 
van wateratol niet groot genoeg was om dit te voor- 
komen), en het daardoor gevormde zwaveligzunr met 
waterstof zich omzet in zwavelwaterstof. Ten minste 
Was er zooveel zwaveligzuur, dat het door den reuk 
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waargenomen kon worden. Deze proeven versterkten 
mg in mijne meening, dat ait zwavel en waterstof 
bij kookhitte van zwavel geen zwavelwaterstof ont- 
staat, en wgl het rag onmogeïijk toescheen eene ge- 
no^zame hoeveelheid electrolytisehe waterstof te 
verkrggen, zag ik naar andpre middelen uit om rag 
zuiver waterstofgas te verschaffen. 

Uet lag hierbg voor de hand, dat ik mg van 
zuivere materialen bedienen wilde, «gnde dit wel de 
eenige rationeele wijze ter verkrijging van zuiver 
waterstof. Doch halverwege de bereiding van zniver 
zink bleef ik daarin steken, wjjl ik gnlweg bekennen 
moet, dat ik niet gedacht had, dat daaraan zooveel 
bezwaren verbonden waren. De reductie van het 
zinkozyde bleek mij geen van de gemakkei gkate 
operaties te zijn. Mogelgk ligt evenwel de schuld 
bg rag, terwgl mg de ervaring van anderen daar- 
omtrent onbekend is. Zuiver waterstof uit gewoon 
zink en zuiver zwavelzuur te verkregen, door het 
door gepaste oplossingen te laten stroomen gaat niet 
best, daar de koolwaterstoffen {die wel bij het uit 
zink bereide gas niet in aanzienlijke hoeveelheid 
sanwezit; /.ij"), daardoor niet verwijderd worden. 
Daar deze ook aanleiding konden geven tot de vor- 
ming van zwavelwaterstof, moeaten zg verwgderd 
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worden en ik poogde dit doel te bereiken door het 
gas, nadat het door acetas plambi, loodoxyde opge- 
lost in natronloog, nitras argenti en snblimaat ge- 
stroomd had, te voeren door eene verbrandingsbuis 
geynld met stukjes zuiver porselein die tot licht rood- 
gloeihitte verhit werd. Dat daardoor koolwaterstofiPen 
ontleed werden, bewees de zwarte aanslag op de 
porseleinen scherven. Het gas, op die manier ge- 
zuiverd en door choorcalcium en phosphorzuur- 
anhydrid gedroogd, werd over kokende zwavel ge- 
voerd en gaf — tegen mgne verwachting — aanleiding 
tot de vorming van zwavelwaterstof. 

Hoewel die proeven eene andere uitkomst oplever- 
den dan ik m^ had voorgesteld, en men mg dus 
van absurditeit en van vasthouden aan eene eens 
opgevatte meening beschuldigen kan, meen ik te 
moeten tw^felen aan de mogelgkheid der verbin- 
ding van zuivere waterstof met zuivere zwavel. 
Als ik eenmaal over ruimere hulpmiddelen zal kunnen 
beschikken, hoop ik deze zaak decisief uit te maken. 
Het feit waarop ik bg dat vasthouden aan de eens 
opgevatte meening steun, is, dat zwavelwaterstof 
ontleed wordt b^ de kookhitte van zwavel. Zoo 
eene bepaalde temperatuur van een gas overeenkomt 
met de hoeveelheid van beweging in dit gas bevat, 

4 




en de hoeveelheid van beweging voor elk molecuul 
van dit gas door het onophoudel^k op elkander 
stooteu verachilleud is, zoo volgt daaruit en uit het 
begrip van dissociatie, dat, indien bg eene bepaalda 
temperatuur dissociatie begint plaats te hebben, alleen 
die moleculen dissocieereii zullen, welke de grootst 
mogelgke boeveelheid beweging bg die temperatuur 
bezitten. Wordt de temperatuur van het dissooi- 
eerend gas verhoogd, 200 wordt de dissociatie pro- 
cent^ewyze grooter, wgl meer moleculeu de hoe- 
veelheid beweging verkrijgen noodig ter dissociatie. 
Heeft b^ eene bepanlde temperatuur verbinding plaats, 
(zulke verbinding bedoel ik hier, die niet door de 
geheele massa plaats grijpt, doch overeenkomt met 
den gang van het dissociatieproces), zoo zullen, om 
dezelfde redeu, zich alleenlijk die moleculen verbin- 
den die de grootste hoeveelheid beweging bezitten. 
Wordt bij die verbinding nog warmte ontwikkeld, 
zoo verkrijgen de zich verbindende moleculen eene 
nog grootere hoeveelheid beweging dan zjj te voren 
bezaten. 

Hoe nu bij die praeraissen verondersteld kan worden, 
dat zwavel en waterstof zich met elkander verbinden 
b^ de kookhitte van zwavel, terwijl bg die verbin- 
ding voor elk gevormd molecanl KWavelwateistoi 
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5482 caloriën vrg komen, de hoeveelheid beweging 
der gasmolecülen das vergroot zou worden overeen- 
komstig met eene temper atuursverh o oging van -^ 
660 gi'aden, is mg onbegrgpelijk. Heeft evenwel de 
vereeniging dier beide stoffen plaats bg die tempera- 
tanr, dan moet dit gepaard gaan met warmtebinding, 
evenals bij de vorming van zwavelkoolstof, en dan 
moet ook bij de verbranding van zwavelwaterstof 
meer warmte vrij komen dan bij de verbranding van 
zwavel en waterstof afzonderlijk. 

Proeven door Hantefeuille ') genomen omtrent 
de verbrandin ga warmte van zwavelwaterstof leerden 
evenwel, dat deze jnist zooveel minder bedroeg dan 
de warmte geleverd by de verbranding der elemen- 
ten afzonderlek, als de verbin dings warmte van zwa- 
velwaterstof. 

Het feit, dat waterstof in status nascendi zich wel 
met zwavel verbinden kan, laat zieh minder gemak- 
keiyk verklaren. Men kan aannemen, dat het atoom 
waterstof in dien staat eene andere soort beweging 
bezit dan die het molecuul b^ verwarming verkr^gt, 
en dat die beweging de verbinding bewerken kan. 



') Comptes rendus 68. 1554. 
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Of men kan met Mohr *) stellen: »Wird der Was- 
serstofif in unmittelbahrer Berührung des zweiten 
Körpers entwickelt, so kann er sich mit ihnen ver- 
binden, ehe er die ihm natürliche Gasform ange- 
nommen hat. Hat er aber nur der Weg von 7iooo 
Millimeter zarückzniegen, ehe er an den zweiten 
Körper kommt, so tritt die Verbindung nicht mehr 
ein. Die Wirkung der Status nascendi beruht also 
darauf, dass der gasformige Eörper noch nicht seine 
natürliche Molecularbewegung angenommen haben 
darf, wenn er sich mit einem andern Körper verbinden 
soU. d. h. er muss eben aus einer flüssigen Verbin- 
dung durch eine andere Affinitat ausgeschieden sein." 
De electrische vonk deelt der waterstol dezelfde 
eigenschap mede, als zij bezit in status nascendi. 
Zóó, volgens mijn eigen proeven, waar waterstof 
zich met zuurstof gemengd bevond, en volgens de 
waarnemingen van Boillot *), die gedurende een 
half uur de electrische vonk liet overspringen tusschen 
electroden met zwavelbloemen bedekt en daarbiy de 
vorming van zwavelwaterstof waarnam. In conse- 



1) Berichte Chem. Gesellsch. 1871, 240. 
') Comptes rendus. 70, 97. 
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qaentie van het boven aangevoerde, houd ik de 
beweging die de electrische vonk aan de waterstof- 
deeltjes meedeelt, voor niet gelijksoortig met warmte- 
beweging, maar voor veeleer gelykend op chemische 
beweging, of op die welke de electrische stroom aan 
de deeltjes meedeelt. 

In het geval dat de waterstof met zuurstof ge- 
mengd aan de electrische vonk wordt blootgesteld, 
kaïi de beweging, die zij daardoor verkregen heeft 
ten opzichte der zuurstof, haar ook te stade komen 
ter vereeniging met de zwavel. 

Opsommend de resultaten die de onderzoekingen 
in dit proefschrift beschreven, opleverden, hebben wy: 
I. Kokende zwavel ontleedt stoom onder vor- 
ming van zwavelwaterstof en onderzwaveligzuur. 
De b^zonderheden van dit onderzoek brachten 
aan het licht dat, 

a. onderzwaveligzuur in z^ne eigenschappen 
veel overeenkomst heeft met trithionzuur, 
en daarvan verschilt vooral door de reactie 
op jodiumoplossing, en door die op nitras 
argenti en ook door die op kwikchlorid ; 

b. dat jodiumoplossing dienen kan ter onder- 
scheiding der zuren van de thionreeks, daar 
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pentathionzanr, tetrathionznor en trithion* 
zuur daarop niet inwerken, wel onderzwa- 
veligzuur en zwayeligznar. 
n. Zwavelwaterstof wordt gedissociëerd bg eene 
temperatuur, gelegen tusschen 350® en 400®. 
6g dit onderzoek bleek tevens: 

a. dat zwavelwaterstof, uit z wavelfjzer en zwa- 
velzuur uit den handel bereid, arsenik- 
waterstof bevat; 

b. dat arsenikwaterstof ook gevormd wordt 
door de inwerking van waterstof in statu 
nascendi op versch gepraecipiteerd zwa- 
velarsenik ; 

c. dat zwavelwaterstof bereid uit zoutzuur 
en zwavelstibium soms antimoonwaterstof 
bevatten kan. 

m. Door waterstof, op de beschreven manier ge- 
zuiverd en gedroogd, over kokende zwavel te 
voeren wordt zwavelwaterstof verkregen. 
Daarbg werd bovendien gevonden: 
a. dat knalglas waarbg zwaveligzuur ge- 
mengd is, en zoo ook zwavel, bg het 
overspringen der electrischo vonk zwa- 
velwaterstof vormt. 
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Nadat reeds mgne diaaertatie voor den druk ge- 
reed waa, gelukte het mg eene eenrondige methode 
te vinden ter verkrijging van absoluut chemisch 
zuiver zink. Deze bestaat namel^k daarin, het langs 
galvanischen weg af te scheiden. Ik wil niet be- 
weren, dat het afscheiden van zink langs galvani- 
Hchen weg eene tot nog toe onbekende zaak was, 
evenwel de aanwyzingen daaromtrent waren zoo 
spaarzaam, dat het mij omnogelijk was veel te weten 
te komen omtrent vroegere proefnemingen over die 
zaak. Ik vond alleenlyk in Graham-Otto aan- 
gegeven, zonder bronnen opgave, dat Blsner ^zer 
verzinkte met eene verdunde oplossing van koolzuur 
zinkoxjde in zwaveligzuur, en dat hij daarhjj een 
zeer zwakken stroom bezigde. De jaargangen van 
het Chemisch Centralblatt en van zgn voorganger, 
het Pharmae. Centralblatt, van af 1840 gaven mg 
% ook geene verdere inlichting. 

Hoewel ik dus niet op volkomen nieuwheid aan- 
■praak maak, meen ik toet mg de originaliteit te 
moeten verzekeren van het verkrggen van chemisch 
zuiver zink langs dien gemakkelgken weg. 

De oploasing die ik aan de inwerking van den gal- 
vaniachen sti'oom van 2 Bunsen'sche cellen onder- 
werp, bestaat uit chemisch zuivere sulTas zinci, waarbij 
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zooveel ammonia gevoegd is, dat het eerst gevormde 
neerslag van zinkoxydehydraat opgelost wordt. Daarin 
bracht ik ala poaitive electrode een stak zinkblïk, als 
negatieve een T-vormigen koperdraad. Dadel^k 
wordt de koperdraad met zink bedekt, en zeer Bpoe* 
dig ontstaan, vooral aan de uiteinden, nnaldvormige 
zinkkristallen die zeer snel tot een zinkboom aan- 
groeien. Ala men deze met een pincet wegneemt, wor- 
den ze spoedig door anderen vervangen. De verkre- 
gen zinkkristallen worden met verdunde ammonia 
eenige keeren afgewassohen, daarna met water ea 
dan gedroogd. 

Ik beproefde eenige andere inrichtingen, zooals de 
afzetting tegen eens koperen plaat, doch de aac- 
elag is van deze onmogelijk los te maken, en hoewel 
er eenig zwamachtig zink op de plaat zit dat ge- 
makkei ^k af te krabben ia, ia deze hoeveelheid 
oneindig gering tegen de lengte van tijd noodig ter 
afscheiding. 

Ook nam ik eene kalioplossing in plaats eener 
ammoniakale, doch ook deze gaf slechta eene zwam- 
achtige zink afscheiding. 

Het afgescheiden zink is, even als alle metalen, 
langs galvanischen weg afgescheiden, zuiver, hoewel 
nog minder aanmerkingen gemaakt zouden kunnen 
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worden, zoo men aan de positive pool eene platina 
plaat bracht, en in de vloeistof een linnen zakje 
met pas neergeslagen zinkoxyde-hydraat. 

Ik geloof, dat deze methode ter verkr^ging van 
zuiver zink, aan ieder scheikundige welkom zal z^'n. 
Even als ijzer en koper langs galvanischen weg ver- 
kregen, zal ook wel het zink eenige gassen be- 
vatten, doch zeker is na omsmelten het metaal 
zuiver. Nadere onderzoekingen omtrent het dus 
verkregen zink, behoud ik m^ voor. AUeenliyk meen 
ik nog de volgende veronderstelling te mogen uit- 
spreken, dat het niet geschikt is voor galvanoplas- 
tische afdrukken, wgl, naar ik geloof, het neerslag 
niet los te krggen is of indien wel, is het kristallgn. 

Met dit zuiver zink hoop ik spoedig m^ne proeven 
over de synthese van zwavelwaterstof, door water- 
stof over kokende zwavel te voeren, te herhalen. 



STELLINGEN. 



I. 



De vorming van zwavelwaterstof en zwavekuur 
uit zwavel en water, verhit in toegesmolten buizen 
bij eene temperatuur van 190® (Gel is) en van 200* 
(Geitner), is geen toevallige zaak, doch een be- 
wijs dat de inwerking bij die temperatuur begint. 

n. 

H. Rosé drukt zich te sterk uit, als hij zegt: 
(Handbuch der Anal. Chem. 1851,1.475) Letztre 
drei Sauren, (pentathionzuur, tetrathionzuur en tri- 
thionzuur), mit grosser Bestimmtheit durch Rea- 
gentiën von ein ander zu unterscheiden, ist schwer, 
da sie so ahnliche Eigenschaften zeigen und von so 
leichte Zersetzbarkeit sind. 

m. 

Otto heeft ongelijk, als hij zegt dat een Ar- 
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gandsche spirituslamp noodig is bij den toestel 
van Marsh, wijl een Bunsen'sche brander geen 
voldoende hitte zou geven. 



IV. 

Bij het opsporen van arsenik bij gerechtelijk 
scheikundige onderzoekingen, is zwavelhoudend zink 
te verwerpen. 

V. 

De verklaringswijze van Mohr voor de vorming 
van zwavelwaterstof, als de waterstof zich in statu 
nascendi bevindt, is wel de natuurlijkste. 

VI. 

De zivavelwaterstofvorming in mijne laatste proe- 
ven, laat zich verklaren uit het niet volkomen droog 
zijn der waterstof. 

VIL 

Door wateronttrekkende stoffen kan geen gas vol- 
komen gedroogd worden. 

Vin. 

De veronderstellingen van Berzelius, dat de ver- 
schillende allotropische toestanden der lichamen in 
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verbinding voort blijven bestaan, (Jahresbericht 1841, 
S. 8 en volgg.) krijgt steun door de verhouding 
van geel en rood kwikoxyde. 

IX. 

De primitive oorzaak van het lichten eener vlam 
is niet het in gloeienden staat verkeeren van vaste 
deeltjes daarin, doch de grootere drukking, waar- 
onder het gas zich bevindt, in de niet met lucht 
gespijsde vlam dan in de wel met lucht gespijsde. 

X. 

In volkomen luchtledige ruimten moet de licht- 
beweging niet voortgeplant worden. 

XI. 

Wat men in de physiologie een unipolairen stroom 
noemt, laat zich verklaren door grondgeleiding en 
geleiding van het lichaam. 

xn. 

De theorie van Dar win eischt als uiterste con- 
sequentie het ontstaan van alle organische stof uit 
anorganische. 

xni. 

Daardoor vervalt ook wat C. Vogt zegt (Lehr- 
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buch der Geologie und Petrefactenkunde, 1,220): 

Es ist wahrscheinlich, dass aller Kalk durch 

Vermittlung organischen Lebens abgesetzt wurde. 

XIV. 

Oudemans zegt zeer juist (Leerboek derplaot- 

kunde II, 679): Het klinkt niet te hard indien 

wij beweren dat er op dit oogenblik nog geene leer 
der assimilatie en der stofwisseling bestaat. 

XV. 

Dezelfde daarentegen heeft ongelijk, waar hij zegt 
(Leerboek der plantkunde I, p. 196): De leer.,... 
waaruit zou kunnen voortvloeien, dat ook geheel 
vaste lichaampjes, zooals zetmeelkorrels, naar het ge- 
bied der cellen worden overgebracht, kunnen wij 
voorals nog niet onder onze bescherming nemen. 

XVL 

Het ware te wenschen, dat in groote gemeenten 
naast Hoogere Burgerscholen met 5-jarigen cursus, 
Hoogere Burgerscholen met 3-jarigen cursus opge- 
richt werden. 
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